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(54) Tide: USE OF SELECTED OLEOPHILIC COMPOUNDS WITH INCREASED BIOLOGICAL ACCEPTABILITY TO 
IMPROVE THE OIL- WETTABILITY OF FINELY DIVIDED SOLIDS AND THEIR USE AS FLUID-LOSS AD- 
DITIVES 

($4)Betek*umg: VERWENDUNG AUSGEWAHLTER OLEOPHILER VERBINDUNGEN MITERHOHTER BIOLOGI- 
SCHER VERTRAGLICHKEIT ZUR VERBESSERUNG DER 0LBENET2BARKEIT FEINTEILIGER 
FESTSTOFFE UND DEREN ANWENDUNG ALS FLUID-LOSS- ADDITIVE 

(57) Abstract 

The invention describes the use of alkylolc amine and carboxytic add esters with at least 5 C atoms in the carbojtylic acid 
molecule (N-basic esters) and/or their quatemisation products (esterquats ) to hydrophobic and increase the oil-wettability of 
oil-dispenible finely divided solids, especially for their use as auxiliaries for filtration control and the in situ formation of filter 
layers in fluid oil phases and/or W/O invert emulsions. The object of the invention also includes W/O invert emulsions contain- 
ing oil-dispereible finely divided fluid-loss additives and possibly other constituents, especially borehole treatment agents usable 
in the field of land or sea-based rock boring. The novel agents contain, as the otl-dispersible filtration control auxiliaries, at least 
partly finely divided solids of natural and/or synthetic origin treated with the N-basic esters and/or esterquats, where suitable 
solids or organic origin may be preferred. 

(57) ZosammeaJassflng 

Die Erfindung beschreibt die Verwendung von Estem aus AlkyloUminen und Carbonsiuren mit wenigstens 5 C-Atomen 
tm Carbonsfturcmolekftl (N-basische Ester) und/ ode t von deren Qua^ernisterongsprodukten (Esterquats) zur Hydrophobierung 
und Ausbildung der Olbenetzbarkcit von Oldispergierbaren feinteiligen Feststoffen, insbesondere fur deren Einsatz als Hilfsstof- 
fe zur Filtrationskontrolle und zur in situ Ausbildung von Filterschichten in flie&flhtgen Olphasen und/oder W/O-Invcrtemul- 
sionen. Gegenstand der Erfindung sind weherhin Mdispergierbare feinpartikulare fluid-loss- Additive und gegebeaenfaUs weitere 
Inhaltsstoffe enthaitende W/O- Iavertemulsioaco, insbesondere Bohrlochbehandlungsmittel, die im Rahxnen der land- und/oder 
seegestfltzfen Gesteinserbohrung Verwendung finden kdunen. Die neuen Arbeitsmittel sind dadurch gekennzelchnet, daft sie als 
didispergierbare Filtrier-Kontroll-Hilfsstoffe wenigstens anteilig feinteilige und mit den N-basischen Estern und/oder Esterquats 
behandehe FeststofTe naturiichen und/oder synthetischen Ursprungs enthahen, wobei entsprechende Feststofle rganischen Ur- 
sprungs bevorzugt sein kdnnen. 
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Verwendung ausgewahtter oleophiler Verbindungen mlt erhfihter biolo- 
gischer Vertraglichkeft zur Verbesserung der ttlbenetzbarkeit feinteiliger 

Foctotoffc mid dcrcn AnngnUung atS TiUlCMOSS-AdflitiVe 

Die Erfindung betrlfft neue Mdgfjchkeiten zur Ausbildung dlbenetzbarer 
und oldispergierbarer feinteiifger Feststoffe aus der Kiasse der soge- 
nannten fluid-loss-Additive, die im praktischen Einsatz 01-basierten 
FIGssigphasen zugesetzt werden und beim Kontakt mlt insbesondere Flus- 
slgkeits-durchtassigen festen Materiatschichten auf diese Crenzflachen 
zwischen Feststoffphase und der ffieBfahigen Olphase aufziehen, dort in 
situ eine Barriere in Art eines Filterkuchens ausbilden und damit einen 
unkontrollierten Flusstgphasenaustausch verhindern Oder zumindest stark 
einschranken. 

Die durch die Erfindung betroffene technisehe Problemstellung hat be- 
trachtliche praktische Bedeutung tm Geblet der Land- undloder See-ge- 
stGtzten Cesteinserbohrung unter Einsatz flieSfahiger Bohrspulsysteme, 
der sogenannten Bohrschlamme, Sowoh) Wasser-basierte als 01-basierte 
Bohrschlamme benotlgen den Zusatz sogenannter fluid-loss-Additive zur 
Verhinderung und/oder Kontrolle unerwOnschter Interaktionen zwischen 
der BohrspQIflussigkeit einerseits und dem umgebenden Gestein anderer- 
seits. Die in Form dispergierbarer feinteiliger Feststoffe eingesetzten 
fluid-loss- Additive sind bef&Wgt, wahrend der Cesteinserbohrung auf die 
Wandung des Bohrlochs aufzuziehen und dort in situ einen Filterkuchen 
auszubitden, dessen Beschaffenheit maBgeblich die Interaktion der in 
Kontakt miteinander stehenden Systeme reguliert. Als Bohrspuimittel 
kommt heute nicht-w§Brigen FIGssigphasen betrachtliche Bedeutung zu. 
Ein bedeutendes Beispiel hierfur sind die in groflem Umfange eingesetz- 
ten 01-basierten Bohrspulungen auf Basis sogenannter Invert-Emulsio- 
nen, die in einer geschlossenen Olphase eine disperse wafirige Phase 
enthalten. Ein wichtiges Einsatzgebiet fur solche Bohrspulsysteme sind 
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off-shore Bohrungen zur ErschlieOung von ErdSI- und/oder Erdgasvor- 
kommen. Solche W/O-Emulsfonen find n aber auch ganz allgem in V rwen- 
dung bei Land-gestutzten Bohrungen, beispielsweise beim Geothermieboh- 
ren, beim Wasserbohren, bef der Durchfuhrung geowlssenschaftllcher 
Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaubereich . 

Die Erfindung betrffft in efner wichtigen Ausfuhrungsform verbesserte 
Bohrspuiungen dieses Typs der W/O-lnvert-Systeme, so daS im nachfolgen- 
den Insbesondere auf dieses Einsatzgebfet Bezug genommen wlrd, wenn 
auch die Erftndung keineswegs hierauf eingeschrinkt ist. Bohrspulsys- 
teme der hier betroffenen Art enthalten gelost und/oder dispergrert in 
fliefifahigen Olphasen ausgewahtter Rheologle etne Mehrzaht von Zusatz- 
stoffen, deren Cegenwart die Brauchbarkeit des jeweiligen Systems unter 
Praxisbedingungen erst sfcherstelit. Verwiesen wfrd auf die einschiagige 
Fachliteratur, beispielsweise auf die Veroffentlichung Adam T. Bourgoyne 
Jr. et al. APPLIED DRILLING ENCENEERtNG, SPE TEXTBOOK SERIES, 
VOL. 2, SOCIETY OF PETROLEUM ENGINEERS, Richardson, TX 1986, 
dort insbesondere das Unterkapitel 2.5 Oil Muds, a.a.O. Selten 75 bis 
81. Das durch die Erfindung angesprochene Gebtet der Ftltrations- 
kontrolle ist in dieser Literaturstelte insbesondere ansprochen im 
Unterkapftef 2.5.7 Rftratfon Control, a.a.O. Selten 80/81. Als geelgnete 
fluid-loss-Kontrotfmittel sind hier genannt Asphalte, Polymerverbin- 
dungen, Manganoxid und Amin-behandelter Lignit. 

In der heutigen Praxis der Ol-basierten Bohrspulsysteme kommt der zu- 
letzt genannten Cruppe der oleophil ausgerQsteten feinteiligen Feststoffe 
auf Basis Lignit beziehungsweise Braunkohle oder entsprechenden an 
Huminsauren reichen Tragern - beispielsweise dern unter der Bezeichnung 
Leonard it bekannten, durch naturliche Oxidationsvorgange abgewandeiten 
Lignit - uberragende Bedeutung zu. Zur Etnfuhrung tn das Gebtet der 
in der Pra*Fs gefhrderten FHfratinnsftiofinsrhaften von fliftRfahigon Rnhr- 

spulsystemen wfrd verwiesen auf die Veroffentlichung G.R. Cray, 
H.C.H, Darley, "Composition and Propertys of Oil Well Drilling Fluids" 
4. Ausgabe, Gulf Publishing Company, Houston (1981), dort insbe- 
sondere Kapitel 6 "THE FILTRATION PROPERTYS OF DRILLING FLUIDS" 



WO 92/22622 



PCT/EP92/01290 

- 3 - 



a.a.O. Selten 277 bis 312 sowie Kapit I IVDRILLINC FLUID COMPONENTS" 
hier Insb sondere a.a.O, Selten 548 bis 576. 

Praxisrelevant sind fur fluid-loss-Zusatze insbesondere Produkte, wfe sle 
in der zuletzt genannten Veroffentlichung unter Bezugnahme auf die 
US-PSen 3 168475 und 3 281458 beschrieben werden. In Ol-basierten Bohr- 
schlammen finden dementsprechend zur Filtratfonskontroile insbesondere 
n-Alkylammoniumhumate Verwendung, die durch Beladung von Lfgnit, 
Braunkohfe und/oder Leonardit mit quartSren Amfnverbfndungen mit 12 
bis 22 C-Atomen in wenigstens elner Alkylkette hergestellt worden sind, 
Umsetzungsprodukte dieser Art ermoglichen eine wirkungsvolle Filtra- 
tfonskontroile ohne die Vlskositat der Bohrspulung substantiell anzu- 
heben. 

Produkte dieser Art sind zwar technlsch befriedfgend, unter okologi- 
schen Cesichtspunkten mCissen sie heute jedoch als problematisch ange- 
sehen werden: Die bisher zum Hydrophobieren der Feststoffpartikel ver- 
wendeten quartaren Ammoniumsalze sind abbau-reslstent und zeigen im 
ailgememen biozide Wirkungen, so daB Umweltschaden nicht ausgeschlos- 
sen werden konnen. Insbesondere gilt das fur das besonders sensitive 
meeresbiologische System und damit fur den Bereich der off-shore Boh- 
rungen, in dem die Ol-basierten Bohrspulsysteme bekanntlich besondere 
Bedeutung haben. 

Die Erflndung geht von der Aufgabe aus, okologlsch weniger bedenkliche, 
in der technischen Praxis aber mindestens gleichwertrge Ersatzstoffe fur 
die Beeinflussung und Steuerung der Filtrationseigenschaften solcher 
nicht wSflrigen FIQssigphasen bereit zu stellen. Die technische Losung 
dieser Aufgabe geht von der Erkenntnis aus, da 6 ausgewahlte an slch 
seit langerem bekannte Verbindungen mit einem Gehalt an basischen N- 
Atomen sowie daraus gewonnene quartare Ammonlumverbindungen befShfgt 
sind, die technischen Anforderungen an die oleophile Ausrustung fein- 
teiliger Feststoffe aus dem Cebiet der fluid-loss-Additive und damit die 
technischen Anforderungen bei deren Einsatz in Olphasen zu erfullen, 
daB aber weiterhin dlese erfindungsgemaB ausgewShlten basischen Stick- 
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stoff enthaltenden Hllfsmlttel slch durch hohe UmweltvertrSglfchkelt 
auszeichnen. Die erfindungsgemaS eingesetzten und im nachfolgenden 
ausfuhrlfch geschflderten Unt rklassen aus der Cruppe N-basischer Arnin- 
verbindungen beziehungsweise daraus erhaftficher quartarer Ammoniumver- 
bindnnrjAn Itrtan clrh von AfkytalaminvArhindungen ah. rtaren Hydroxyl- 

gruppen wenigstens anteilsweise mit Carbonsauren verestert sind und auf 
diese Wefse ein MolekOJ mit ausgeprigt oleophilen Eigenschaften bllden. 
Verbtndungen der erfindungsgemaS betroffenen Art werden im nachfolgen- 
den auch als "N-basrsche Ester" beziehungsweise als "Esterquats" be- 
zefchnet. Sie zeichnen slch durch hinrelchende Stabilitat in ihrer An- 
wendung und beta Gebrauch der damit ausgerusteten feinteiligen Fest- 
stoffe aus, gleichzeitig sind sie Jedoch - vermutiich aufgrund ihrer 
Estergruppierungen ~ im befebten bioiogischen System so hinreichend 
instabil, dafc auf dem erflndungsgemSS betroffenen Arbeltsgebfet oleophil 
ausgerGsteter fluid-loss-Additive bisher nicht bekannte okotogische 
Vertraglichkeiten efngestellt werden konnen, Insbesondere gf It das auch 
fur den bekanntllch besonders sensltlven marlnen Bereich, so daB durch 
die Lehre der Erfindung die ZieJvorstellung weiter optimiert werden 
kann, beim Arbeiten mft W/CMnvertemuIsionen, beispielsweise als Bohr- 
spulung in See-gestutzten Bohrungen, Skologisch schadliche Auswlrkun- 
gen zu verhindern. 

Die erfindunqsqemafie Lehre 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend In einer ersten Aus- 
fOhrungsform die Verwendung von Estern aus Alkylolaminen und Carbon- 
sauren mit wenigstens 5 C-Atomen im CarbonsSuremolekOt (N-basische 
Ester) und/oder von deren Quaternierungsprodukten (Esterquats) zur 
Hydrophobierung und Ausbildung der Olbenetzbarkeit von Sldispergier- 
baren feinteiligen Feststoffen, insbesondere fur deren Efnsatz als 
Hilfsstoffe zur Filtrationskontrolle und zur in situ Ausbildung von 
Rlterschichten in fiieBfahigen Olphasen und/oder W/O-fnvertemulsionen. 

In einer wetteren Ausfuhrungsform betrifft die Erfindung oldlspergier- 
bare fluid-ioss-Additive und gegebenenfalls weitere Inhaltsstoffe ent- 
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hattende W/O-Invertemuisionen, fnsbesondere entsprechende Bohrloch- 
behandlungsmittel, die fm Rahmen der Land- und/oder See-gestutzten 
Cesteinserbohrung Verwendung finden konnen und dadurch gekennzeich- 
net sind, dafl sie als oldispergierbare Hilfsstoffe zur FtJtrationskontroile 
wenigstens anteilig feirlteillge und mtt den zuvop deflnierten N-basischen 
Estern und/oder den zuvor deflnierten Esterquats behandelte feinteilfge 
Feststoffe naturlichen und/oder synthetischen Ursp rungs enthalten. 
Diese oleophll ausgerusteten Hilfsstoffe 2ur Fi It rations- beziehungsweise 
fluid-loss-Kontrolle basieren daber insbe$ondere auf Feststoffen organi- 
schen Ursprungs, wobei Einzelheiten da2u im nachfolgenden noch ange- 
geben sind. 

Die Beladung der fefnteiligen Feststoffe mit den erfindungsgemafi aus* 
gewahlten Hilfsmitteln zu Ihrer oleophilen Ausrustung unter Ausbildung 
der oldisperglerbaren fiuid-loss-Addltive kann in an sich bekannter Weise 
erfolgen, so wie nach bisheriger Praxis die entsprechenden Hilfsstoffe 
des bier angesprochenen Arbeitsgebietes gewonnen werden. Einzelheiten 
dazu und weiterfQhrende Mogiichkeiten der Erflndung sind ebenfalls im 
nachfolgenden noch besonders herausgesteilt. 

Die erfindungsgemafi ausgewahlten N-basischen Ester und die daraus zu 
gewfnnenden Esterquats 

Der Klasse der Ester-Kondensationsprodukte aus Alkylolaminen und hohe- 
ren Fettsauren, die auch mlt Qblichen Quaternisierungsmittetn wie Dt- 
methyisulfat, Diethylsuifat, Methylhalogeniden wie Methylchlorid und 
dergieichen quaternlert werden konnen , sowie ausgewShlte Etnsatzzwecke 
fur Verbindungen dieser Art sind be kann t. Verwiesen wird beispielsweise 
auf die US-PS 3 915 867, in der beschrteben wlrd, dafi diese Stoff klasse 
als Textiiweichmacher und gegebenen falls als oberflachenaktives Mittel 
grundsatzlich bekannt ist. Die Lehre dieser US-Patentschrfft wShlt fur 
den Zweck der Textilwekhmachung bestimmt elngegrenzte Verbindungen 
der hier betroffenen Art aus, die das Anforderungsprofrl an den dort 
beschriebenen Einsatzzweck besonders gut erf u Hen. Bei der ausgewahlten 
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StoffkJasse handelt es sich urn N-Alkyl-N # N-dl(B-C llJ-18 -acyloxy-ethyl)- 
N-B-hydroxy-ethyl-quartare Ammoniumverbindungen. 

Die erfindungsgemaSe Lehre umfafit Esterquats dieser Art, sie ist darauf 
Jedoch nicht eingeschrankt, Verstandlich ist das aus dem unterschied- 
lichen Anforderungsprofil, das elnerselts von einem TextllweJchmacher, 
andererseits aber von einer ofeophtfen Ausrustung fur technfsche Efn- 
satzzwecke im SInne der erfindungsgemaBen Lehre gefordert wird. Irgend- 
welche Hinweise auf die Eignung der KJassen der N-basischen Ester Oder 
der Esterquats fur die erfindungsgemaBe Aufgabenstellung der insbe- 
sondere okologisch verbesserten oteophfien Ausrustung von fluid-loss- 
Addltiven fur geschtossene blphasen ftnden sich im Stand der Technik 
nicht. 

ErfJndungsgemaB werden N-basische Ester-Verbindungen sowle daraus 
abgeleftete Esterquats bevorzugt, deren esterbildende Saurereste sich 
von Monocarbonsauren mft zweckmaSf'gerweise wenigstens 8 und bevorzugt 
wenigstens 12 C-Atomen ableiten* Geeignet sind hier insbesondere aus- 
gesprochen oleophife langkettige Carbonsauren beziehungswetse Carbon- 
saurereste mit beispfelsweise bis zu 32 C-Atomen, Insbesondere mft bis 
zu 24 C-Atomen. Die Carbonsaurereste konnen auch wenigstens anteilig 
efn- oder mehrfach oleflnisch ungesattigt sein, wobei In den N-basischen 
Estern bezrehungsweise in den Esterquats gleiche oder auch eine 
Mischung von unterschiedlichen Carbonsaureresten vortiegen konnen. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung liegen in den 
N-basischen Estern und Esterquats wenigstens anteiisweise, insbesondere 
wenigstens uberwiegend, Reste geradkettiger CarbonsSuren vor. Die oko- 
logfsche Vertraglichkeit solcher Saurereste, ausgedruckt als aerobe 
und/oder anaerobe Abbaubarkeit, ist bekanntl/ch besonders hoch. Bevor- 
zugte Sauren beziehungsweise Saurereste in den N-basischen Estern und 
Esterquats sind im Sinne der erfindungsgemaSen Lehre naturlichen Ur- 
sprungs, wobei hier beliebige gesSttigte und/oder ungesSttlgte Saure- 
gemfsche des Bereichs von C ]2 bis C u leicht zugSngliche und besonders 
wirkungsvolle Vertreter sind, Bekannte AusgangsmateriaJien fur die Ce- 
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zu t5 C-Atomen und vorzugswefse mft bis zu 8 C-Atomen im Molekul ab- 
leiten. Dabel kann die N-Funktion einfach Oder auch mehrfach Im Al- 
kylolamin vorliegen. ZweckmaBigerwefse enthaiten die Alkylolamine nicht 
mehr als drei N-Cruppen, wobef solche Verbindungen dfeser Art beson- 
ders bevorzugt sind, die nur eine N-Cruppe im Molekul aufweisen. Hier- 
von leltet slch dann letztlfch die Klasse der wlchtigsten Esterquats Im 
Sinne der Erfindung ab, die im Molekul eine tertiare N-Gruppe enthai- 
ten. 

Sowohl aus Grunden der technischen Zuganglichkeit als auch aus Grun- 
den der okologischen Vertraglichkeit und insbesondere der biologischen 
Abbaubarkett sind dabei Alkylolamlne fur die Herstetlung der N-basi- 
schen Ester und Esterquats bevorzugt, deren Alkylofreste geradkettig 
und mit endstandiger Hydroxylgruppe ausgebildet sind. Die technisch am 
einfachsten zuganglichen Vertreter dieser Verbindungsklasse enthaiten 
entsprechende Ethanolreste, so dafi N-basische Ester und Esterquats auf 
Basis von Ethanolamlnverbfndungen besondere Bedeutung zukommt. Hier 
wiederum ist das Triethanolamin als Grundbaustein der bevorzugte Ver- 
treter r dessen Hydroxylgruppen wenigstens anteifsweise mit den Carbon- 
sauren verestert sind, Entsprechende Mischester mit einem uberwiegen- 
den Anteil an zwel Carbonsaureresten im Molekul, die in untergeordneter 
Menge einfach verestertes und dreifach verestertes Trfethanolamin ent- 
haiten, kSnnen besonders geeignete Efnsatzmaterlalien fQr die Ausrus- 
tung der fluid-Ioss-Additive sein. 

Die Quaternisierung der N-basischen Alkylolaminester erfolgt in an sich 
bekannter Weise, beispieisweise durch Umsetzung mit Alkylhalogeniden, 
Dialkylsulfaten und dergJeichen. Dtmethylsulfat Oder Methylchlorid sind 
eharakterfstische bekannte Vertreter fur diese Reaktfon, zu der im 
ubrigen auf das allgemeine chemische Wissen verwresen wlrd. 

Die erflndunqsgemaB oleophil auszurustenden fejnteiligen Feststoffe 

Als oleophil auszurustender oldispergierbarer feintelliger Tragerstoff fur 
die erfindungsgemaBe Ausgestaltung der fluld-loss-Addftive eignen sich 
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grundsStzlich alie in diesem Zusammenhang bekannt gewordenen Materia- 
Hen des einschlSgigen Standes der Technik, Verwi sen sei hier noch 
efnmal auf die eingangs zitferte Literaturstelle G.R. Cray, H.C.H. 
Darley a.a.O., Insbesondere 11. Kapitel, Seiten 5*8 bis 576. 

Die in der Praxis heute wichtigsten flufd-loss-Additive, insbesondere fur 
ttl-basierte Spulsysteme, bauen auf organischen Naturstoffen beziehungs- 
welse Naturstoffderivaten auf, wobet hier In erster Linie auf Lignit 
beziehungsweise die im Sprachgebrauch synonym benutzte Braunkohle zu 
verweisen ist. Durch Verwitterung und naturllche Oxidationsprozesse da- 
raus entstandene Folgeprodukte sind als Leonardlt beschrieben. Durch- 
weg handelt es slch um Produkte, die vergleichsweise hohe Cehalte von 
Huminsauren aufweisen* Aufgrund ihrer sauren Funktlonen - insbesondere 
phenolische Cruppen und Carboxylgruppen - fuhrt die Interaktion mit 
den erfindungsgemaB zur Oleophlllerung eingesetzten N-basischen Estern 
und/oder den daraus durch Quaternierung 2u erhaltenden Esterquats zu 
einer hinrefchenden festen Bindung der erfindungsgemaB eingesetzten 
Hilfsstoffe auf Basis der Alkyiolamine mit ihrem Cehalt an basischem 
Stickstoff, 

Die erfindungsgemaBe Lehre ist allerdfngs keineswegs auf den Einsatz 
von Lignit, beziehungsweise Ugnitderivaten, als FeststofftrSger fur die 
neuen fluid-loss-Additive eingeschrankt. Typische weltere Beispiele sind 
Zellulose und/oder Zellulosederlvate, Lignin und/oder Ligninderivate, 
Starke und/oder Starkederivate, Naturgumen wie Guar und/oder Xanthan 
sowie Alginate und/oder Johannisbrotkernmehl . Im einzelnen kann auch 
insoweit auf den umfangreichen bereits mehrfach zitierten Stand der 
Technik verwiesen werden. Ledlglich beispielhaft sejen hier aus dem 
breiten Wissen des Standes der Technik genannt: Zellstoff beziehungs- 
weise Zellstoffprodukte fallen in den Bereich der ZelluloseabkSmmlinge, 
die als feinteilige fasrlge und gewunschtenfalls hellfarbige Trager ein 
wichtiger Grundstoff fur die erfindungsgemaB ausgerusteten fluid-loss- 
Additive sein konnen. Ceeignete Zellulosederivate sind Verbindungen wie 
Carboxymethy (zellulose (CMC) und/oder hydroxyalkylsubstituierte 
Zellulosen. 
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Lignin und Lignindenvate fallen bei der Zellul seaufarbeitung, zum 
Beispie! im Sulfit-Verfahr n an, Ihre Verwendung als Zuschlagsstoff in 
Bohrspufungen und fnsbesondere auch dem Gebiet der fluid-Joss-AdditJve 
ist an sich bekannter Stand der Technik. Die erftndungsgema&e Modifi- 
katfon oidispergierbarer feinteiliger Feststoffe auf dieser Basis mit den 
erflndungsgemSS beschrfebenen N-basischen Estern und/oder den ent- 
sprechenden Esterquats ist dem gegenuber neu. 

Aber auch andere Naturstoffe sind im hier betroffenen Zusammenhang zu 
berucksfchtfgen , beispielsweise Starke und Starkederivate oder naturliche 
Gumen wie Cuar~Gum und/oder Xanthan-Gum. Eine hinreichend feste Bin- 
dung der erfindungsgemaB ausgewShlten Hydrophoblerungsmlttel auf der 
Oberflache der feinteiiigen Feststoffe Ist imrner dann sichergestellt, wenn 
eine Fixierung der basischen Stickstoff enthaltenden Oleophtlterungs- 
komponenten uber etna Salzbildung mit dem Feststoffmaterfal moglich 1st. 
Wen Ig st en s die Esterquats der erfindungsgemaBen Definition Ziehen aber 
auch auf die Oberflache feinteiliger TrSger auf r ohne da 6 eine wirkiiche 
salzartige Anbindung notwenig ware. Insoweit wird auf das bekannte 
WIssen aus der Ausrustung der TrSgerstoffe mit konventionellen quar- 
taren Ammoniumverblndungen Bezug genommen. 

Die Anwendung der mit N-basischen Estern beziehungweise Esterquats 
ausgerusteten fluid-Ioss-Additive in Olphasen, insbesondere W/O-lnvert- 
ernuisionen 



Mit N-basischen Estern beziehungswefse Esterquats oleophil ausgerustete 
fluid-Ioss-Additive konnen im Sinne der Erfindung in breitestem Anwen- 
dungsbereich eingesetzt werden. Vorteilhaft Ist, dafi umfangreiche Un- 
tersuchungen nicht nur eine hohe okologtsche VertrSgllchkeit im Sinne 
befriedigender Abbaubarkeit unter aeroben und anaeroben Bedlngungen 
gezelgt haben; es ist darOber hinaus festgestellt worden, daft bei- 
spielsweise Esterquats auf Basis der TEA-Abkommlinge mit Fettsauren 
naturlichen Ursprungs auch keine Hautirritationen am lebenden Korper 
auslSsen, Aus den zahlreichen sich daraus ableitenden Anwendungs- 
zwecken fOr solche oleophil ausgerusteten fluid-Ioss-Additive und ihren 
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Einsatz in Olphasen wrrd Im nachfolgenden beispielhaft di Anwendung 
auf dem Gebfet der Bohriochbehandlungsmittel, insbesondere der Bohr- 
spulmfttef fur die Gesteinserbohrung, dargestellt. 

Olbasierte Spulungssysteme, bei denen das 01 die flieSfahige Phase Oder 
doch wenigstens den uberwiegenden Anteil der fliefifahigen Phase bildet, 
sind in breitem Umfang im praktischen Einsatz. Besondere Bedeutung 
haben hier die sogenannten Invert-Bohrspulschlamme, die auf der Basis 
von W/0-6mulsionen eine disperse waBrige Phase in der geschlossenen 
f> (phase en thai ten. Der Gehalt an disperser waBriger Phase tiegt ub- 
licherweise im Bereich von etwa 5 bis 50 Cew.-%. Die waBrige Phase 1st 
dabei heterogen fein-dispers in der geschlossenen 01 phase verteilt. Es 
1st eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere Emu!- 
gatoren, Beschwerungsmlttel , ffuid-loss-Addltive, Aikalireserven, Vis- 
kositatsregler und dergleichen. Zu Einzelheiten wtrd beispielwetse ver- 
wiesen auf die Veroffentlichung P. A. Boyd et al. "New Base Oil Used in 
Low-Toxlcity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985 # 137*142 
wowie R.B. Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" 
Journal of Petroleum Technology, 19flU ( 975-981 sowie die darin zitierte 
Literatur. 

Die Olphasen von BohrspQIungen der hier geschllderten Art und ver- 
gleichsweise aufgebauten anderen Bohrlochbehandlungsrnitteln werden in 
der Praxis heute nahezu ausschlieQIich durch Mineraldlfraktionen ge- 
bildet. Damit 1st eine nicht unbetrachtliche Belastung der Umwelt ver- 
bunden, wenn beispielweise die Bohrschlamme unmittelbar oder uber das 
erbohrte Gestein in die Urn weft gelangen. Mineralole sind nur schwer und 
anerob praktisch nicht abbaubar und damit als langfrlstige Verschmut- 
zung anzusehen. 

Die Anmelderin beschreibt in einer groBeren Zahl aiterer Schutzrechte 
Vorschiage zutn Austausch der Mineraldlfraktionen gegen okologisch ver- 
tragliche, leicht abbaubare Olphasen. Dabei werden vier unterschiedllche 
Typen von Austauscholen dargestellt, die auch in Mischung mitefnander 
eingesetzt werden konnen. Es handeit sich hrerbei um ausgewahlte oleo- 
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phUe MonocarbonsSureester und entsprechende PolycarbonsSureester, um 
wenigstens weitgehend wasserunfosffche unter Arbeftsbedfngungen flfieS- 
fahigo Alfcohale, um ontsprochonHf* Ether und um ausoewahite 
Kohlensaureester* Summarisch wird hier verwiesen auf die veroffent- 
fichten und alteren Anmeldungen DE-A-38 12 659, DE-A-38 42 703, 
DE-A-39 07 391, DE-A-39 07 392 , DE-A-39 03 785, DE-A-39 03 784, 
DE-A-39 11 238, DE-A-39 11 299, DE-A-40 19 266 und DE-A-40 18 228. 
Alle hier genannten Anmeldungen betreffen das Gebiet Ol-basferter Bohr- 
spulschfamme, msbesondere vom WfO-lnverttyp. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung erfolgt die Vis- 
kositatsregelung solcher okoiogisch vertraglichen und durch naturliche 
Abbauprozesse abbaubaren Olphasen mittels der in der alteren deutschen 
Patentanmeldung P 41 14 906.8 beschriebenen und unter Einsatz von 
Esterquats der auch erffndungsgemafl definierten Art olephil eingestellten 
Tone. Der Offenbarungsgehalt dieser alteren Anmeldung wird hiermit aus- 
drucklich auch zum Gegenstand der erflndungsgemSBen Offenbarung ge- 
macht. 

In einer weiterhin besonders bevorzugten AusfOhrungsfonn wird der er- 
findungsgemaBen Zielset2ung erhohter 5koiogischer Vertraglichkeit in den 
Bohrfochbehandfungsmitteln vom W/O-Typ zusatzfich dadurch Rechnung 
getragen, daB gleichzeitig akologisch vertrSgliche Emuigatoren efngesetzt 
werden, Auch hier kann auf eine Reihe aiterer Schutzrechte der An* 
melderin verwiesen werden, deren Mitverwendung Im Rahmen der 
erfindungsgemlBen Lehre die angestrebten Vorteile mlt slch brlngt. 

Geeignete Emuigatoren sind in diesem Sinne insbesondere oberflachen- 
aktive Alkylglykosidverbindungen, wie sie in der DE-A-40 24 658 be- 
schrieben sind f oberflachenaktive alpha-Sulfofettsauren-Dt-Salze gemaB 
der DE-A-40 24 659, oberflachenaktive Estersulfonat-Salze gemaB der 
DE-A-40 24 892 sowie oberflachenaktive Carbonsaure-Komplexester als 
Emuigatoren gemaB der DE-A-41 02 908. Der Offenbarungsgehalt auch 
dieser alteren Schutzrechte wird hiermit ausdrQcklich auch zum Gegen- 
stand der vor//egerrden Erfrndungsoffenbarung gBtnacht. 
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Einheftlich gilt allerdings fur aJle erfindungsgemaB zu verwendenden 
filphasen beziehungsweise OJmischphasen, da 6 Flammpunkte von wenigs- 
tens etwa 100°C und vorzugsweise Flammpunkte obertoalb etwa 135°C aus 
« Sfcherheltsgrunden Jm Betrieb gefordert werden. Deutlich daruberlie- 

gende Werte, insbesohdere solche oberhalb 150°C, k6nnen besonders 
« zweckmSBIg setn, Weiterhin gilt, dafl die oieophilen flutd-loss-Additive 

der Erfindung in flfeB- und pumpfahigen Invertsystemen mlt geschlos- 
senen Glphasen zum Einsatz kommen, die Erstarrungswerte (FlieG- und 
Stockpunkt der Olphase) oberhalb 0°C # vorzugsweise unterhalb ~5°C 
aufweisen und dabei Im Temperaturbereich von 0 bis 5°C eine Brook- 
field(RVT)-Viskosttat nfcht Ober 55 mPas, vorzugsweise nicht uber 45 
mPas, besitzen. Einheitlich gilt weiterhin fOr die verschiedenen potentiell 
Hydrolyse-gefahrdeten dlphasen, die im erffndungsgemaflen Rahmen ein- 
gesetzt werden kdnnen, daB das Erfordernis der okologlschen Vertrag- 
lichkeit nicht nur fur die Einsatzverblndung, also beispielsweise das 
jewel Is gewahlte Esterol Oder Cemisch von Esterdlen erfullt ist, sondern 
daB auch bei einer partiellen Verseifung im prakttschen Einsatz keine 
toxikologischen und insbesondere keine Inhalations-toxikologischen Ge- 
fahrdungen ausgelost werden. Es 1st im Rahmen der genannten Slteren 
Anmeldungen ausfOhrlich geschildert, daB hier Insbesondere die ver- 
schiedenen Vertreter der Esterole angesprochen sind, wobei hler wie- 
derum monofunktioneilen Alkoholen aus der Esterbildung besondere Be- 
deutung zukommt. Bevorzugt sind dementsprechend in den Klassen der 
verschiedenen Esterole mltverwendete monofunktionelle Alkohole be- 
ziehungsweise die entsprechenden Reste dieser Alkohole so gewahlt, daB 
sie im Molekul wenigstens 6 OAtome, vorzugsweise wenigstens 8 C-Atome 
besitzen* Hydrolyse-stabile Ether konnen fur den praktischen Einsatz als 
geschfossene Olphase der Bohrlochbehandiungsmlttel besonders wichtig 
sein. 

Fur invert-Bohrspulungen der erfindungsgemaB betroffenen Art gilt un- 
abhangig von der bestimmten Beschaffenheit der geschlossenen fllphase, 
daB sie in bevorzugten Ausfuhrungsformen eine Piastische Viskositat 
(PV) im Bereich von etwa 10 bis 60 mPas und eine FlieBgrenze (Yield 
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Point YPJ im Bereich von 5 bis 40 lb/1 00 ft 2 - jeweils bestimmt bei 50°C 
- aufwefsen. 

AIs okologisch vertragiiche und bei niederen Ternperaturen gut flieB- 
fahige Glphasen haben sich neben Ethern aus Alkoholen natGr lichen 
und /oder synthetischen Ursprungs insbesondere Esterdie von Monocarbon? 
sauna erwiesen, die dann In einer bevor2ugten AusfOhrungsform der 
Erfindung sfch aus wenlgstens einer der nachfblgenden Unterklassen 
ableiten; 

a) Ester aus C^-Monocarbonsauren und ein- und/oder mehrfunktionel- 
len Alkoholen, wobei Reste aus einwertigen AlkohoJen wenlgstens 6, 
bevorzugt wenigstens 8 C-Atome aufwersen und die mehrwertigen 
Afkohole bevorzugt 2 bis 6 OAtome im Molekul besitzen, 

b) Ester aus Monocarbonsauren synthetischen und/oder natOiiichen Ur- 
sprungs mit 6 bis 16 C-Atomen, insbesondere Ester entsprechender 
aliphatisch gesattigter Monocarbonsauren und ein* und/oder mehr- 
funktionellen Aikoholen der unter a) genannten Art, 

c) Ester olefinisch ein* und/oder mehrfach ungesattigter Monocarbon- 
sSuren mit wenlgstens 16, insbesondere 16 bis 26 C-Atomen und ins- 
besondere monofunktioneflen geradkettigen und/oder verzweigten 
Alkoholen* 

Ausgangsrnaterialien fur die Gewinnung zahlreicher in diese Unterktassen 
fallenden Monocarbonsauren, insbesondere hoherer Kohlenstoffzah! sind 
pflanzliche und/oder tierische Fette und/oder Ole. Cenannt seien auch 
hier wieder Talg, Kokosol, Palmkernol und/oder BabassuSI, insbesondere 
als Einsatzmatertalien fur die Gewinnung von Monocarbonsauren des Ober- 
wiegenden Bereichs bis C 1a und von im wesentHchen gesattigten Kompo- 
nenten. Pflanzliche Esteroie, Insbesondere fur olefinisch ein- und 
gegebenenfalls mehrfach ungesattlgte Carbonsauren des Bereichs von 
s * nd be5s P ielsweise Palmol,. ErdnuBol, Rizinusol, Sonnenblumenol 
und insbesondere Rubol. Aber auch synthetisch gewonnene Komponenten 
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sind sowoh, auf der Carb nsaures ite als auch auf der Seite der A.koh ,e 
w.cht.ge Strukturelemente fur okologisch vertragliche Olphasen. 



Additive 
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oder Erdalkalimetalle, w bei entsprechenden Kaliumsafzen gegebenenfalls 
in Komblnation mit Kalk besondere Bedeutung zuk mmen kann. Neuere 
VorschlSge sehen hier den Etnsatz niederer wasserioslicher Alkohole wle 
Glycerin und/oder Propandioi vor, slehe hierzu beispielswefse GB 
2 223 255 -A. Verwieseh sei berspiels weise auch auf die Veroffentli- 
chungen In "Petroleum Engineer Internationa/", September 1987, 32-10 
und "World Oil" r November 1983, 93-97. 

Alkalireserven: fn Betracht kommen hier auf das Gesamtverhalten der 
Spuiung abgestimmte anorganische und/oder organische Basen, msbeson- 
dere entsprechende baslsche Salze beziehungsweise Hydroxide von Alkali* 
und/oder Erdalkalimetallen sowre organische Basen. Kalk 1st ein be- 
sonders wich tiger Vertreter dieser Klasse. Art und Menge dieser ba- 
sischen Komponenten sind dabei in bekannter Weise aufeinander abge- 
stimmt. 

Die Menge der jeweils eingesetzten Hilfs- und Zusatzstoffe bewegt sich 
grundsatzlich im ublichen Rahmen und kann damit der zitierten einschla- 
gigen Literatur entnommen werden, Flutd-loss-Additive werden ublicher- 
weise in Mengen bis etwa 5 Gew.-S - bezogen auf Boh rspu lung - ver- 
wendet. In Ausnahme fallen kann auch der Einsatz groBerer Mengen 
wunschenswert sein. Auch fur die erfindungsgemSB definierten Additive 
dieser Art gelten diese Erfahrungswerte der Praxis. 
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Unter Verwendung eines feinstgemahlenen fasrigen Fes ts toff materia Is auf 
Basis Baumwollzellstoff (Linters) wird eln als fluid-Ioss-AddJtiv ge- 
eignetes oleophll ausgerustetes Austauschmaterial wie foigt hergestellt: 

Als hydrophobic rende Esterquatkomponente im Sinne dcr erfindungsge- 
ma&en Lehre wird das mft einer Methylgruppe quaternierte Umsetzungs- 
produkt aus Triethanolamln (TEA] und einem Fettsauregetnisch auf Kokos- 
basls verwendet, das Dberwiegend gesattigte Fettsauren des Bereiches 
C I2-18 enth a!t. Bei dieser Esterquatkomponente handelt es sich urn ein 
Stoffgemisch, daG rum Qberwiegenden Tell aus dem entsprechenden Di- 
ester des TEA und zum Rest aus Monoester und Trlester des TEA gebil- 
det 1st. 

Die feinfasrige gemahlene Baumwol I- Linters wird in einem beschrankten 
GberschuS an inerter organischer Flussigphase - belspielsweise Paraffinol 
oder einem oleophilen Alkohol wie 2-Ethylhexano! - aufgeschlammt. Die 
Esterquatverbindung im Sinne der erfindungsgemaflen Definition wird dem 
Gemfsch zugegeben. Das Stoffgemisch wird fur den Zeitraum von 30 Mi- 
nuten bei Raumtemperatur innig vermlscht. Nachfolgend wird durch Fil- 
tration die jetzt oleophilierta Feststoffphase abgetrennt und getrocknet. 
Es fallt ein rreselfShiges feines Trockengut an. 

Unter Einsatz des so hergestellten fluld-loss-Additives werden unter 

Finsati untftrschiodtlchcr Otphosen in on aich bekotiiilcr Welse W/O- 

Invertbohrspulungssy steme zusammengestellt. Am systemkonfbrm ge- 
alterten Material werden jeweils die Viskositatskennwerte und weitere 
Kenndaten bestlmmt: 

Messung der Viskositat bei 50°C in einem Fann-35-Viskosimeter der Firrna 
Barold Drilling Fluids Inc. Es werden in an sich bekannter Weise be- 
stimmt die Piastische Viskositat (PV) in mPas, die FlleSgrenze (YP) in 
lb/100 ft 2 sowie die GelstSrke (lb/100 ft 2 ) nach 10 sec und 10 min. 
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B stimmt werden weiterhfn die Filtratlonseigenschaft n (Barofd HTHP- 
FlJterpresse) bei 250°F (116°C) beziehungsweise 350°F (177°C). 

Die Alterung der jeweiligen BohcspGlung wird durch Behandlung fQr den 
Zeitraum von 16 h bel der vorgegebenen Temperatur im Autoklaven - im 
sogenannten Roller-Oven - vorgenommen. 

Die Jeweils bestimmten Kennzahten sind fn den nachfolgenden Beispielen 1 
bis 3 In tabellarfscher Zusammenfassung aufgefuhrt; 



Beispfet 1 

Es wfrd eine W/O-Bohrspufung gema& der folgenden Rezeptur zusammen- 
gestellt: 

230 mi EsterSi gemaB der nachfolgenden Definition 
6 g W/O-Emulgator (INVERMUL NT der Fa-Baroid Drilling Fluids Inc.] 



26 


ml 


Wasser 


9 


9 


Verdlcker CGELTONE R der Fa.Barofd Drilling Fluids Inc.) 


12 


9 


fluid-loss-Additiv der Erfindung 


2 


9 


Kalk 


6 


9 


W/O-Emulgator (E2-MUL NT der Fa.Baroid Drilling Fluids Inc.) 


346 


9 


Baryt 


9.2 


9 


CaCI 2 " 2H 2 0 



Die geschlossene Olphase wird durch das im nachfolgenden definierte 
oJeophite Carbonsaureestergemisch gebildet; 



Estergemisch aus im wesentllchen gesSttlgten FettsSuren auf Basis Palm- 
kern und 2-Ethylhexanol, das zum weitaus uberwiegenden Tell auf C^/H 
Fettsauren zuruckgeht und der folgenden Spezifikation entspricht: 

C 8 : 3,5 bis 4,5 Cew.-% 
C lfl ; 3 r 5 bis 4,5 Cew.-% 
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C ]2 : 65 bis 70 Cew.-% 
C^: 20 bis 2* Cew.-l 
C 16 : ca * 2 Cew.-% 
C, 8 : 0,3 bis 1 Gew.-% 



D Zl7ZT h "°* h " l9e " >e mss,9k " t m,t *- «--»>««« 

ot»rl»lb IM'C und .,n,r vt.kB.IM, (Brookftald 20'C) von 7 bis 9 co 



Air."" 9 " P °' UnS " ird *** ■*"»"» b " ™ 



mi | _ gealtertes Material 

Plastische ViskositSt (PV) 

FIJeBgrenze (YP) 

26 

Celstarke (lb/100 ft 2 ) 
10 sec 
10 mm 

HTHP {rnl/250«F) 28 

Emulslonsstabllitat f ESI 

1 J 65U V 
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Befspfef 2 

Unter Einsatz ernes parafflnischen Mfneralols als 0 (phase (BP 83 HF) 
wird gemaB der fblgenden Rezeptur eine W/O-Emuisionsbohrspulung zu- 
sammengestellt: 

204 mf MineraloJ (BP 83 HF) 

6 g W/O-Emulgator (INVERMUL NT der Fa*Baroid Drilling Fluids Inc.) 

3 g W/O-Emulgator (EZ-MUL NT der Fa.Baroid Drilling Fluids Inc.) 
3,6 g Kalk 

6 g flufd-Ioss-Additiv gemaS der Erfindung 
3,6 g Co-Emulgator auf Fettsaurebasis 
105,4 g CaCI^-Losung (wafirfg - gesSttigt) 
4,8 g Verdicker (BENTONE) 
216 g Baryt 

Dfe am geaiterten Material (16 h/125°C) bestimmten Kennzahlen sind in 
der nachfoigenden tabellariscften Zusammenfassung aufgefuhrt: 



Plasttsche Viskositat (PV) 
Flfeflgrenze (YP) 
CelstSrke (lb/100 ft 2 ) 
10 sec 



gealtertes Material 
32 



12 



7 



10 min 

HTHP (m!/250°F) 



20 
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Beispiel 3 

Es wird em W/O-Jnvert-Bohrspulungssystem gemafi der folgenden Grund- 
rezeptur zusammengestBlIt: 

168 ml Kohlenwasserstofffraktion auf Dieselbasis {Drcsil R ) 
6 g W/O-Emulgator (INVERMUL NT der Fa.Baroid Drilling Fluids Inc.) 
3 g Kalk (Ca(OH) 2 ) 
6 g fluid-loss-Additiv der Erfindung 

3 g W/O-Emulgator (EZ-MUL NT der Fa.Baroid Drilling Fluids Inc.) 

73 ml wi&hge CaCL-Losung (gesSttigt) 

R 

2 g Verdickungsmittel (Geltone der Fa.Baroid Drilling Fluids Inc.) 
470 g Baryt 

Die am geatterten Material (16 h/130°F) bestlrnmten Kennwarte sind die 
folgenden: 



Plastlsche Viskositat (PV) 
FlicBgrenze (YP) 
Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 
10 sec 



gealtertes Material 
55 



73 



26 



to min 

HTHP (ml/350°F) 



36 



16,5 
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Patentanspruche 



1 . Verwendung von Estern aus Alkylolaminen und Carbonsauren mit 
wenfgstens 5 C-Atomen im Carbonsauremolekul (N-basische Ester) 
und /oder von deren Quaternfslerungsprodukten (Esterquats) zur 
Hydrophobierung und Ausbildung der Olbenetzbarkeit von Sldfsper- 
gierbaren feinteiligen Feststoffen, insbesondere fur deren Einsatz 
als Hilfsstoffe zur Filtrationskontrolle und zur in situ-Ausbildung 
von Filterschichten in flieBfahigen Olphasen und/oder W/O-Invert- 
emulsionen* 



2. Ausfuhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die N-basischen Ester und/oder Esterquats zur Verbesserung der 
Olbenetzbarkeit von fluid-loss-Additiven in 01-basierten Spul- 
beziehungswefse Bohrflussigkeiten aus der Cestetnserbohrung ver- 
wendet werden, die insbesondere als W/O-lnvertspuiungen zum 
Niederbringen von Land* und/oder See-gestOtzten Cesteinsbohrungen 
verwendet werden. 



3. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net r dafl die N-basischen Ester und/oder Esterquats auf ftldisper- 
gierbaren feinteiligen Feststoffen organfschen Ursprungs wie 
Zelluiose und/oder Zellulosederivaten, Lignit, Braunkohle und/oder 
wcttcrcn an Huminafiurcn rclchcn Trfigcratoffen, wie Leonards t, 

Ugnin und/oder Ligninderivaten, Starke und/oder Starkederivaten, 
Naturgumen wie Guar und/oder Xanthan, Alginate und/oder Johannis- 
brotkernmehl zum Einsatz kommen, wobei feinfasrige und insbe- 
sondere hellfarbige teste Tragerstoffe bevorzugt sein konnen. 

4. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB mit N-basischen Estern und/oder Esterquats auf Basis 
oleophiler Ester von CarbonsSuren, insbesondere MonocarbonsSuren, 
mit wenigstens 8 C-Atomen und vorzugsweise wenigstens 12 C-Ato- 
men mit Aminoaikoholen gearbeitet wird* 
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5. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzelch- 
net, da 6 mlt N-basischen Estern und/oder Esterquats auf Basis von 
tert.-N-Cruppe(n) cnthaltenden Alkylolaminen gearbectet wird, die 
bevorzugt wenigstens antellsweise mehr als elne OH-Cruppe, vor- 
zugsweise 2 bis 5 OH-Cruppen und Insbesondere 2 und/oder 3 OH- 
Gruppen im Molekul enthalten* 

6. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 5 , dadurch gekennzeich- 
net, daS N-basische Ester und/oder Esterquats verwendet werden, 
die im Molekul wenigstens antellsweise mehr als einen Carbon - 
saurerest * vorzugsweise 2 und/oder 3 Carbonsaurereste - auf- 
weisen. 

7. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, da 6 N-basische Ester und/oder Esterquats etngesetzt werden, 
die sich von Alkylolaminen mlt bis 2u 15 C-Atomen, vorzugsweise 
mlt bis zu 8 OAtcmen Im Molekul und bevorzugt nicht mehr als 3 
N-Cruppen, insbesondere mit einer tert,-N-Gruppe pro Molekul ab- 
leiten , 

8. Ausfuhrungsform nach Anspruchen '1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, da& N-basische Ester und/oder Esterquats auf Basis von 
Ethanolaminverbindungen, insbesondere mit Monocarbonsauren teil- 
und/oder vollveresterte Triethanolamlnverbindungen , verwendet 
werden, die auch quaterniert sein konnen. 

9. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, da& N-basische Ester und/oder Esterquats auf Basis Wenig- 
stens uharwi«g«nd goradUottigcr Monecarbor idciuren, InsDeSOHOere 

C^- und/oder hoheren Carbonsauren mit vorzugsweise bis zu 24 
C-Atomen, die auch wenigstens antellsweise ein- und/oder mehrfach 
olefinisch ungesattigt sein konnen, etngesetzt werden, wobei 
N-basische Ester und/oder Esterquats auf Basis entsprechender 
Carbonsauren beziehungsweise Carbonsauregemische natOrlichen 
Ursprungs bevorzugt sfnd. 



WO 92/22622 



PCI7EP92/01290 



-2* - 

10. Ausfuhrungsform nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB Esterquats verwendet werden, die durch an sich bekannte 
Quaternisierung mit beispielsweise DIalkytsulfat oder Alkylhalogentd 
aus den Alkylolaminestern hergestellt worden slnd. 

11. Oldispergierbare feinpartikulare fluid-loss-Additlve und gegebenen- 
falls weiterc Inhaltsstoffe enthaltende W/O-lnvertemulsionen, ins- 
besondere Bohrlochbehandlungsmittel, die im Rahmen der Land- und/- 
oder See-gestutzten Cesteinserbohrung Verwendung finden konnen, 
dadurch gekennzeichnet, daB see als oldispergierbare Filtrier- 
Kontroll-Hilfsstoffe wenigstens anteilig feinteilfge und mit den 
N-basischen Estern und/oder Esterquats nach AnsprGchen 1 bis 10 
behandelte Feststoffe naturlichen und/oder synthetischen Ursprungs 
enthaiten, wobei entsprechende Feststoffe organischen Ursprungs 
bevorzugt sein konnen. 

12. W/O-lnvertemulsfonen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie ais im Temperaturbereich von 5 bis 20°C flfeB- und/oder 
pumpfahige Bohrlochbehandlungsmittef, insbesondere Bohrspulun- 
gen, ausgerustet sind, deren geschlossene flip ha se aus okologisch 
vert rag lichen Olen, insbesondere aromatenfreien Mineralolen, oleo- 
philen Estern, oleophflen Ethern und/oder oieophilen Alkohoien ge- 
bfidet 1st. 

13. W/O-lnvertemulsionen nach Anspruchen 11 und 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie Olphasen mit Flammpunkten oberhalb 100°C, vor- 
zugsweise oberhalb 135°C aufweisen und daB beim Einsatz von Ester- 
6len - insbesondere auf Basis von Mono- und gegebenenfalls Poly- 
carbonsSuren und/oder auf Kohlensaureester-Basis - die im Esterol 
voriiegenden Reste monofunkttoneiler AikohoJe so ausgewahtt sind, 
daB bei einer im Cebrauch auftretenden partiellen Esterhydrolyse im 
praktfschen Betrieb Inhalations -toxikologisch unbedenkllche Alkohole 
gebiidet werden. 
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14. W/O-lnvertemulsionen nach Anspruchen 11 bis 13 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auch di wefter n mitverwendeten ublichen HHfs- und 
Zuschlagsstoffe unter dem Kriterium okologischer Vertraglichkeit 
ausgewShlt und beispielsweise frei von loslichen toxlschen Sen war- 
metallverbindungen sind, wobei ats okofogisch vertraglJche Emuf- 
gatoren insbesondere entsprechende Verbindungen aus den Klassen 
der Alkyigiykoside, der Disalze und/oder der Hydroxylgruppen ent- 
haltenden Komplexester und als Viskositatsbildner bevorzugt mit den 
Esterquats ausgerustete Tone naturljchen und/oder synthetischen 
Ursprungs, insbesondere entsprechende quellfahige Tone, efngesetzt 
werden* 

15. W/O-Invertemulsionen nach Anspruchen 11 bis 1ft, dadurch gekenn- 
zeichnet r daB ihre waBrlge disperse Phase auf einen pH-Wert im 
Bereich von etwa neutral bis ma (Jig basisch, insbesondere auf den 
Bereich von etwa 7,5 bis 11, eingestellt 1st, 

16. W/O-Invertemulsionen nach Anspruchen 11 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ihr drsperser Wasseranteil etwa 5 bis 50 Gew.~%, 
bevorzugt etwa 10 bis 35 Gew.-%, ausmacht und insbesondere Satze 
von der Art CaCf 2 und/oder KCI und/oder wasserlosliche niedere 
mehrwertige Alkohole gelost enthalt. 

17. W/O-lnvertemulsionen nach Anspruchen 11 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die 01 phase der Invertemulsion im Tempera turbereich 
von 0 bis 5°C eine Brookfleld(RVT)-Viskositat unterhalb 50 mPas, 
vorzugsweise nicht uber 40 rnPas aufweist. 

18. W/O-invertemuIsionen nach Anspruchen 11 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine Plastische Viskositat (PV) im Bereich von 
etwa 70 bis 60 mPas und eine FiieBgrenze (Yield Point, YP) im 
Bereich von etwa S bis HQ lb/100 ft 2 * jeweils bestimmt bei 50°C - 
aufwelsen* 
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